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Введение. В статье представлено аналитическое решение по контролю в атмосферном воздухе действую-
щего вещества – пестицида химического класса триазолинтиона – протиоконазола, являющегося систем-
ным фунгицидом нового поколения, обладающего защитным, искореняющим и лечебным действием. 
Материал и методы. Метод основан на высокоэффективной жидкостной хроматографии с ультрафио-
летовым детектором (длина волны детектирования – 213 нм), включает отбор проб воздушной среды на 
бумажные фильтры «синяя лента» со скоростью аспирации 5 дм3/мин. Экстракцию протиоконазола с филь-
тров выполняют ацетонитрилом. Для концентрирования экстракта с фильтров используют приём твердо-
фазной экстракции с применением патронов на основе октадецилсилана. Отмечено, что концентрирование 
не может быть выполнено напрямую без предварительного разбавления аликвоты экстракта водой в объём-
ном соотношении 1 : 9. Из-за особенностей данного действующего вещества, его склонности к деградации 
для стабилизации получаемых водных растворов использована аминокислота цистеин. 
Результаты. Линейность градуировочной характеристики подтверждена в диапазоне концентраций 0,05 – 0,5 
мкг/см3 (коэффициент корреляции более 0,999). Нижний предел количественного определения протиоконазола 
в воздушной среде составляет 0,0025 мг/м3 при аспирации 80 дм3 воздуха, что в 8 раз ниже установленной 
величины ОБУВ протиоконазола в атмосферном воздухе (0,02 мг/м3). Суммарная погрешность измерения не 
превышает 16%. Разработанный метод апробирован в натурных исследованиях при определении экспозици-
онных уровней протиоконазола в пробах атмосферного воздуха в пределах санитарного разрыва, отобранных 
при штанговом опрыскивании полевых культур, протравливании и высеве семян зерновых, сои, кукурузы, про-
травливании клубней картофеля с одновременной высадкой, авиаобработке полевых культур (подсолнечника).
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Introduction. The analytical decision on control of active ingredient of pesticides of a chemical class of a 
triazolintione – the prothioconazole considered as the system fungicide of the new generation possessing protective, 
eradicating and medical action in atmospheric air is presented in the article. 
Material and Methods. The method is based on HPLC with the UV-detector (wavelength of detecting of 213 nm), 
includes a sampling of the air environment on paper filters “blue film” with a speed of aspiration of 5 l/min. The 
extraction of a prothioconazole from filters is carried out an acetonitrile. For the concentrating of the extract from 
filters, there was used the reception of SPE with the application of cartridges on the basis of C18. It is noted that 
concentrating cannot be executed directly without preliminary dilution of an aliquot of the extract by water in a 
volume ratio of 1:9. Because of features of this active ingredient, his tendency to degradation for stabilization of the 
received water solutions amino acid cysteine is used. 
Results. The linearity of the calibration characteristic is confirmed in the range of concentration of 0.05 – 0.5 µ/ml 
(correlation coefficient more than 0.999). The lower limit of quantitation of a prothioconazole in the air environment 
amounts to 0.0025 mg/m3 under the aspiration of 80 L of air that is 8 times lower than the established border level 
of a prothioconazole in atmospheric air (0.02 mg/m3). The total error of the measurement does not exceed 16%. 
The developed method was applied for the determination of prothioconazole’ exposure levels in natural conditions 
in samples of atmospheric air within a sanitary gap taken of processing of spraying of field cultures, preliminary 
processing of seeds of grain, soy, corn, and potatoes, aircraft processing of field cultures (sunflower). 
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ним диаметром 4,6 мм, содержащая сорбент С18, с зернением 
5 мкм (ZORBAX Eclipse XDB-C18 каталожный № 993967-902); 
температура колонки комнатная; изократическое элюирование – 
подвижная фаза: 0,02 М ортофосфорная кислота – ацетонитрил  
(40 : 60, по объёму); скорость потока элюента составляла  
1,0 см3/мин; объём вводимой пробы – 30 мм3 . 

Основной раствор протиоконазола с концентрацией  
100 мкг/см3 и раствор для внесения в модельные образцы с 
концентрацией 10 мкг/см3 были приготовлены в ацетонитриле. 
Рабочие растворы для калибровки с концентрациями протио-
коназола 0,05; 0,1, 0,2, 0,35 и 0,5 мкг/см3 готовили в подвижной 
фазе и использовали свежеприготовленными.

Отбор проб воздушной среды выполнен аспирацией возду-
ха через бумажный фильтр «синяя лента» с объёмным расходом  
5 дм3/мин. Экстракцию вещества с фильтров выполняли ацето-
нитрилом (дважды порциями по 10 см3). Половину экстракта 
с фильтра (10 см3) разбавляли водой в соотношении (1 : 9), в 
раствор вносили 0,02 см3 ледяной уксусной кислоты и 0,005 г 
L-цистеина, перемешивали, и полученный раствор пропускали 
через концентрирующий патрон Sep Pak C18 (предварительно 
подготовленный путём пропускания 2 см3 метанола, затем 5 см3 
0,05%-ной уксусной кислоты). После нанесения пробы патрон 
промывали 5 см3 смеси ацетонитрил-0,05%-ная уксусная кис-
лота (2 : 8, по объёму) для удаления мешающих компонентов. 
Вещество элюировали с патрона 2 см3 этой же смеси в объёмном 
соотношении 9 : 1.

Статистический анализ включал определение средней ве-
личины и среднего квадратичного отклонения по результатам 
исследования модельных проб воздушной среды с внесени-
ем протиоконазола с использованием стандартной программы 
Microsoft Excel в среде Windows 2010. 

Результаты
Предварительная оценка агрегатного состояния протиокона-

зола в воздушной среде выполнена с использованием расчётных 
методов [17], основанных на показателе давления насыщенных 
паров вещества при конкретной температуре – менее 4 ∙ 10-7 Па 
при 20 оС и молекулярной массе 344,3. Полученная расчётная ве-
личина естественной летучести протиоконазола (0,6 ∙ 10-10 мг/м3) 
существенно ниже ОБУВ в атмосферном воздухе (0,02 мг/м3), 
что позволяет сделать заключение о гигиенической значимости 
присутствия вещества в атмосферном воздухе в виде аэрозоля. 
Следовательно, при отборе проб возможно использовать аспи-
рацию воздуха через бумажные фильтры «синяя лента» анало-
гично отбору проб для воздуха рабочей зоны, при увеличении 
продолжительности отбора до 16 мин и объёмного расхода до 
5 дм3/мин. Для экстракции действующего вещества с фильтров 
был применён ацетонитрил.

В спектре поглощения протиоконазола в ультрафиолетовой 
области наблюдается несколько максимумов (при длинах волн 
213, 230 и 280 нм). При этом наибольший отклик отмечается при 
длине 213 нм, которая выбрана как основная, и 280 нм. Для по-
вышения надежности идентификации вещества анализ выпол-
няли при двух длинах волн.

Градуировочная характеристика, выражающая линейную  
(с угловым коэффициентом) зависимость площади хромато-
графического пика (S, мЕА ∙ с) от концентрации протиоко-
назола в растворе (C, мкг/см3) построена в диапазоне кон-
центраций 0,05–0,5 мкг/см3, соотношение сигнал – шум на 
пределе обнаружения составяет 23 : 1. Формула зависимости:  
S = 87,17963 ∙ С – 0,143927 (коэффициент корреляции 
0,99956). В избранных условиях хроматографирования проти-
оконазол формирует чёткий симметричный пик при времени 
удерживания 5,7–5,9 мин. 

Нижний предел измерения в анализируемом объёме пробы 
составил 1,5 нг, нижний предел измерения в воздухе – 0,0025 мг/м3 

(общий объём отобранного воздуха 80 дм3). 
Показано, что растворы протиоконазола в ацетонитриле с 

концентрацией 100 мкг/см3 и 10 мкг/см3 могут храниться в мо-
розильной камере при температуре –18 оС в течение месяца. 

Установление полноты извлечения из аналитических образ-
цов проводили экспериментально в четырёх сериях. Для при-
готовления модельных проб атмосферного воздуха на фильтры 
«синяя лента» наносили вещество по всему диапазону измере-
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Введение
Протиоконазол, химическое наименование (RS)-2-[2-(1-

хлорциклопропил)-3-(2-хлорфенил)-2-гидроксипропил-2,4-
дигидро-1,2,4-триазол-3-тион, относится к сравнительно новой 
группе действующих веществ химического класса триазолинти-
онов, открытой путём структурной вариации гетероцикла азолов 
[1]. Впервые вещество было получено из азола путём его взаимо-
действия с бутиллитием и затем с серой [2]. Протиоконазол яв-
ляется системным фунгицидом нового поколения, обладающим 
защитным, искореняющим и лечебным действием пролонгиро-
ванного характера [3, 4]. По данным исследований, проведённых 
ISPA (Institute of Science of Food Production, Italy), применение 
препаратов, содержащих протиоконазол, эффективно подавляет 
развитие возбудителей ржавчины, мучнистой росы, септориоза, 
фузариоза колоса [5], уничтожает ломкость стеблей и пятни-
стость листьев на посевах ячменя, пшеницы [6] и других культур, 
при протравливании семян защищает их от заражения твёрдой и 
пыльной головнёй и фузариозной корневой гнилью [7–9]. В связи 
с этим препараты на основе протиоконазола получают всё боль-
шее распространение и применяются как индивидуально, так и 
в смеси с фунгицидами, инсектицидами и гербицидами [10, 11].  
В настоящее время на территории РФ разрешено к применению 
10 препаратов на основе протиоконазола [12].

В объектах среды обитания протиоконазол метаболизирует 
до более устойчивого соединения – протиоконазола-дестио [13]. 
Данный метаболит влияет на формирование мощных всходов, 
хорошее развитие корневой системы, повышение кустистости, 
на засухоустойчивость, на качественные показатели зерна и 
обеспечивает надёжную защиту культуры от многих видов за-
болеваний и вредных насекомых на начальных этапах её роста 
[14–16]. 

Установленная величина допустимой суточной дозы (ДСД) 
протиоконазола составляет 0,05 мг/кг массы тела, ориентиро-
вочных безопасных уровней воздействия (ОБУВ) в воздухе ра-
бочей зоны – 1,0 мг/м3 и 0,02 мг/м3 – в атмосферном воздухе1 .

Существующие официальные методы измерения концентра-
ции протиоконазола в воздухе рабочей зоны (нижний предел об-
наружения – 0,05 мг/м3) неприемлемы для контроля вещества в 
атмосферном воздухе2, 3 .

Цель настоящей работы заключалась в разработке метода из-
мерения концентраций протиоконазола в атмосферном воздухе 
с использованием высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии с ультрафиолетовым детектором для контроля загрязнения 
атмосферного воздуха при применении пестицида в сельскохо-
зяйственном производстве. 

Материал и методы
Использованы аналитический стандартный образец про-

тиоконазола (содержание основного компонента 99,8%) фирмы 
Sigma-Aldrich (по каталогу № 34232); вода и ацетонитрил ква-
лификации для высокоэффективной жидкостной хроматографии 
(ВЭЖХ), кислота ортофосфорная (85%), кислота уксусная, ледя-
ная, фирмы Panreac (Испания); метанол фирмы J.T. Baker (США); 
L-цистеин фирмы Sigma-Aldrich (по каталогу № С7352), спирт 
этиловый (этанол, 95%), ректификованный по ГОСТ 32036–2013. 

Для отбора проб воздуха применены бумажные фильтры 
«синяя лента» диаметром 7,0 см (по ГОСТ 12026–76), для про-
боподготовки – концентрирующие патроны фирмы Waters Sep 
Pak C18 Classic (каталожный № WAT051910).

Идентификацию и количественное определение протиоко-
назола выполняли на жидкостном хроматографе Agilent 1200 
(США), снабжённом диодно-матричным детектором, бинар-
ным насосом, вакуумным дегазатором, термостатированным 
колоночным отделением и стандартным автосамплером. Хро-
матографическая колонка стальная длиной 150 мм, с внутрен-

1 ГН 1.2.3111–13. Гигиенические нормативы содержания пестици-
дов в объектах окружающей среды (перечень).

2 МУК 4.1.1979–05. Измерение концентраций протиоконазола в воз-
духе рабочей зоны методом высокоэффективной жидкостной хромато-
графии.

3 МУК 4.1.2767–10. Измерение концентраций флуоксастробина, 
клотианидина, протиоконазола и тебуконазола в воздухе рабочей зоны и 
смывах с кожных покровов операторов хроматографическими методами.  
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Таутомерные формы протиоконазола.

Созданный метод использован в исследованиях по оценке 
экспозиционных уровней вещества в воздушной среде в ус-
ловиях натурного применения препаратов на основе протио-
коназола при различных сельскохозяйственных технологиях: 
штанговое опрыскивание полевых культур, механизированные 
работы через 3 дня после обработки, протравливание семен-
ного (зерновые, соя, кукуруза) и посадочного (картофель) ма-
териала с последующей или одновременной высадкой, авиа-
обработка подсолнечника. Искомое действующее вещество 
в атмосферном воздухе в пределах санитарного разрыва не 
идентифицировано (менее нижнего предела количественного 
определения 0,0025 мг/м3).

Выводы
Обоснованы условия определения протиоконазола в атмос-

ферном воздухе, включающие отбор проб на бумажный фильтр 
высокой плотности, экстракцию вещества ацетонитрилом, кон-
центрирование аликвоты экстракта с фильтра, предварительно 
разбавленной водой в объёмном соотношении 1 : 9, на патронах 
на основе октадецилсилана. Для стабилизации вещества в во-
дном растворе использована аминокислота L-цистеин.

Разработанная методика обеспечивает нижний предел ко-
личественного измерения 0,0025 мг/м3 (при аспирации 80 дм3 
воздуха), что в 8 раз ниже установленной величины ОБУВ  
0,02 мг/м3 . 
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ний (0,2–2 мкг), используя раствор протиоконазола в ацетони-
триле с концентрацией 10 мкг/см3 при варьировании наносимой 
аликвоты. Установленный диапазон полноты извлечения про-
тиоконазола с фильтров составляет 87,3–111,8% (среднее значе-
ние 95,1%). Среднее квадратичное отклонение повторяемости –  
1,77–6,02%. Экспериментально установлено, что экспонирован-
ные фильтры могут храниться в морозильной камере при темпе-
ратуре –15 … –20 оС не более десяти дней. 

Суммарная погрешность методики измерения концентраций 
протиоконазола в атмосферном воздухе составляет 16%. 

Обсуждение 
Разработка метода измерения концентраций протиоконазола 

в атмосферном воздухе включала обоснование условий отбора 
проб и прободготовки образцов и последующего хроматографи-
ческого анализа.

Отбор проб атмосферного воздуха выполняли его аспираци-
ей через бумажный фильтр высокой плотности. При увеличении 
продолжительности отбора до 16 мин и объемного расхода до 5 
дм3/мин проскок вещества не отмечен. 

Протиоконазол плохо растворим в воде, хорошо растворим в 
этилацетате, ацетоне, ацетонитриле, простейших спиртах и сла-
борастворим в низших предельных углеводородах; отличается 
низкой фотолитической устойчивостью к солнечному свету, сред-
нее фотохимическое время полураспада составляет 47,7 ч [18].

Обеспечение необходимой чувствительности измерения 
протиоконазола в атмосферном воздухе, помимо увеличения 
объёма отбираемого воздуха, потребовало выполнение процеду-
ры концентрирования образцов. 

Концентрирование пробы упариванием с применением ро-
тационного вакуумного испарителя и дальнейшее растворение 
остатка в небольшом объёме нужного растворителя неприем-
лемы для данного вещества, которое отличается низкой ста-
бильностью, склонно к деградации в процессе пробоподготов-
ки. Известным эффективным приёмом извлечения вещества из 
раствора является «твердофазная экстракция» (ТФЭ), сочетаю-
щая одновременно функции концентрирования и очистки про-
бы [19–22]. В рамках настоящей работы для пробоподготовки 
применены концентрирующие патроны Sep Pak C18 [23]. Удов-
летворительное удерживание протиоконазола на сорбенте до-
стигнуто при разбавлении аликвоты экстракта водой в объём-
ном соотношении 1 : 9. Для элюирования использована смесь 
ацетонитрил-0,05% уксусная кислота в объёмном соотношении  
9 : 1 (2 см3).

Из-за очень высокой лабильности определяемого вещества 
(показано, что при хранении водных образцов при температуре 
ниже –18 °С отмечаются его потери до 15%) при пробоподготов-
ке образцов применено стабилизирование протиоконазола вве-
дением в водный образец нового компонента – аминокислоты 
L-цистеина СН2(SH)-CH(NH2)-COOH [24]. 

Молекулярная структура протиоконазола предполагает об-
разование двух конкурентных таутомерных форм: тион ↔ тиол 
(рисунок).

При сдвиге равновесия вправо происходит преимуществен-
ное образование тиола. Дальнейшая его деградация до -S-CH3 
или окисление до сульфокислоты -SО3H с последующим отще-
плением группировки сопровождается выделением протиоко-
назола-дестио. Чтобы добиться сдвига химического равновесия 
влево, т. е. в сторону преобладания исходной формы действу-
ющего вещества, в раствор вводили в качестве стабилизатора 
аминокислоту L-цистеин, содержащую тиольную группу –SH 
(из расчёта 50 мг вещества на 1 дм3 раствора). Использование 
цистеина для химической стабилизации различных соединений 
и комплексов (ароматизирующие добавки, пигментные краси-
тели, ферменты, нанопродукты) достаточно широко описано в 
литературе [25–30].

Ввиду высокой фотолабильности протиоконазола все опе-
рации пробоподготовки и анализа выполняли при исключении 
попадания прямых солнечных лучей.

По результатам выполненной работы сформированы мето-
дические указания «Измерение концентраций протиоконазола в 
атмосферном воздухе населённых мест методом высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии» по разделу 4.1. «Методы 
контроля. Химические факторы».
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